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 FET のチャネル材料として、SiO2/Si 基板上に化学気相成








り、N 型半導体であることが確認できる。Vg=50 V でのキャ





 同様の FET 構造を利用し、MoSe2/WSe2面内ヘテロ構造の電気伝導特性を測定した。バン























本研究により、単層 TMDC を用いた FET 作製と光伝導の評価の基盤技術の確立を進めて
きた。今後、ヘテロ構造の光伝導観測を通じ層間励起子の存在を検証してく。 
 
図 3 使用した MoSe2/WSe2面内ヘテロ構造の(a)発光スペクトル、(b) 異なるゲートで暗圧
における電流電圧特性、(c)バンドアライメント。 
 
図 4 MoS2-FET における、(a)Vg=0 V の時の光照射前後の電流電圧特性、 (b)光伝導による
電流変化量のゲート電圧依存性。 
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図 2.1: (赤)光照射時と、(黒) 光照射がない時の電流電圧特性模式図 
 
 p 型半導体と n 型半導体を接合させ、接している界面に光を照射すると、光のエネルギー
により電子とホールが発生する。これらの電荷を帯びた粒子（荷電粒子）が移動することで
電流が発生する現象を光起電力という。p 型半導体と n 型半導体が接合すると、界面付近で
p 型半導体のホールと n 型半導体電子が拡散する。そのため、p 型半導体側では、元々保持
していたホールが減少するため、負の電荷を帯びた原子(アクセプタ)が残る。これにより、




とで接合面の p 型半導体側では負の、n 型半導体側では正の固定電荷が広がっていき、負と
正の面状の電荷層である空乏層が形成される(図 2.2a)。この半導体の界面付近では、空乏層
に拡散電位が発生し、エネルギーバンド図が変化する。これによって発生した電子とホール









































2.2 TMDC の基礎物性 
遷移金属ダイカルコゲナイド(TMDC：Transition Metal Di Chalcogenides)は、グラファ
イトや六方晶窒化ホウ素(hBN)などと同じく層状物質であり、これらの物質と同様に単層の
みを作製することができる[9, 10]。組成は金属原子とカルコゲン原子の比が 1:2 であり、原
子の組み合わせを変えることで金属や半導体、絶縁体及びワイル半金属となる。さらに化学
気相成長(CVD)法などで合成することにより、単層の異なる TMDC を面内で接合すること
が可能となり、現在までに CVD 法による合成が報告されている[11,12]。 
 
2.2.1 TMDC の基本構造 
 強い光学応答性や特異なスピン・バレー物性などの特異な物性を示すため、TMDC は新
たな半導体材料として様々な分野への応用が期待されている[10, 13]。 
 TMDC は遷移金属原子とカルコゲン原子からなる。4~7 族の遷移金属からなる TMDC は















れにより、遷移金属が 6 族の TMDC は三角プリズム型、4 族の TMDC は正八面体型に整
列し、5 族はどちらの型にもなりえる。以上の特徴から、TMDC は様々な構造をとること
ができ、それによって物性も大きく変化する。また、TMDCは一般的に三角形1T(trigonal)，
六角形 1H(hexagonal)，六角形 2H,菱形 3R(rhombohedral)などのポリタイプを持つが、同
一種の TMDC においても異なるポリタイプを持つものが存在する。例として、NbSe2は化






単層の第 6 族 TMDC は、前章のバレートロニクスや半導体の特性を示すため、デバイス
化への応用が期待されている。デバイスの中でも電界効果トランジスタ(FET)は、結晶の物
性を変化させることなく電子やホールをドープすることができるため多くの研究結果が報
告されている。n 型半導体の特性を示す TMDC の一つである単層 MoS2では、移動度が室
温で 60 cm2/Vs、低温(5K)で 120 cm2/Vs という高い値を示し、電子をドープしたときの電
流値(オン電流)とホールをドープしたときの電流値(オフ電流)の比(オンオフ比)が 105 とい
う高い値を示すという報告がされている[14]。さらに計算上では室温での移動度が 400 
cm2/Vs まで上がるといわれている[15]。また、p 型半導体の特性を示す TMDC の一つであ
る単層 WSe2でも、室温にて 250 cm2/Vs という高い移動度と、106と高いオンオフ比が観
測された[16]。高い移動度は多層 TMDC を用いたデバイスでも報告されているが、多層
TMDC では off 電流の値も大きくなるためオンオフ比が 10～200 程度と小さくなる欠点が
存在する。そのため TMDC を用いた FET を作製する場合、単層の結晶を使用することが
求められる。 
 
2.2.2 TMDC の電子構造 
 TMDC の電子構造は M 原子と d 電子数の配位状況によって変化し、TMDC の非結合 d
バンドは M-X 結合のσ結合起動とσ*結合起動とのバンドギャップの範囲内に存在する 
[17]。三角形プリズム型構造に整列している TMDC の電子軌道(D3h)については、電子軌道




ついては、配位子場の影響により、五重縮退した d 軌道が dz2, dx2-y2軌道(eg)と dxy,dyz,dxz軌





 次に、本研究で主に用いる、三角型プリズム型構造をもつ、第 6 族遷移金属を原料とする
TMDC の電子構造とバンド図について説明する。バルクや多層の状態では、Γ点で価電子
帯の上端(VBM)、Γ-K 対象線に沿った中間で伝導帯の下端(CBM)が現れ、~1eV 程度のバ







ドギャップのため強い PL となるが、多層になると間接バンドギャップのため弱い PL とな
る[18,19]。第 6 族遷移金属を原料とする TMDC の場合、一般的に単層のバンドギャップが
バルクの~50%まで大きくなるといわれている。 
 また、TMDC の電子状態が持つ興味深い特徴の一つにスピンバレー相互作用がある。単
層の第 6 族遷移金属を原料とする TMDC は三角プリズム型構造をとるため、上面から見た
形状は六角形となる(図 2.4a)。そのためブリルアンゾーンは 6 つの角をとり、それぞれに非
等価なバレー運動量 K と K’が存在するようになる(図 2.4b) [10]。これらのバレーの価電子
帯は強いスピン軌道相互作用によって発生する。第 6 族 TMDC のひとつである単分子層
MoS2においては、時間反転対称性により異なるバレーではスピン分裂が反対になる。その































図 2.5: TMDC 面内ヘテロ構造の(a)一次元界面のモデル図、(b)エネルギーバンドと層間励
起子のモデル図。 
 








hBN 及び TMDC 等の層状物質のバルクを剥離して単層~数層の結晶を作製する。機械的剥











進展をもたらした。CVD による TMDC 合成法には主に次の三つがある。 
 





料を送ることで、基板上に TMDC を合成することができる。図 2.6a の金属酸化物の原料
に NaCl, KBr などのアルカリ金属ハロゲン化合物を投入することで、結晶成長の促進が可
能となる[25, 26]。金属酸化物に MoO3、WO3を用いることで、金属原子がそれぞれ Mo と
W の TMDC を合成することが可能となり、カルコゲン原料に S や Se 及び Te を使用する
ことで、原料に対応したカルコゲン原子によって構成される TMDC を合成することが可能
となる。カルコゲン原料が S の時にはリボンヒーターを、Se と Te の時には電気炉を用い
る。また、カルコゲン原料が S の時には N2ガスを、Se と Te の時には N2ガスと H2ガスを
使用してカルコゲン原料を基板に送る。使用する原料や加熱温度、加熱時間、原料と基板の




で合成された TMDC を用いて実験した。また 2.を利用することで単層 TMDC から異なる
単層 TMDC を合成することが可能となる。実際に、TMDC の一部を SiO2で保護すること
で、カルコゲンが異なる TMDC の面内ヘテロ構造を作成できることが報告されている [27]。 
 










































って異なるため、これらの励起子から TMDC の発光特性を調べることができる。 
次に、発光の観測による物質同定について説明する。同定方法の一つに発光強度の確認があ
る。単層の第 6 族 TMDC は直接遷移型の半導体であるため、間接遷移型の半導体であるバ
ルク TMDC に比べ強い発光を示す[28]。そのため、発光強度を測定することで、TMDC の
層数を判断することができる[28]。この発光強度の増加は、量子閉じ込め効果による電子構
造の変化や強い励起子効果によって発生する[10, 13]。もう一つの同定方法として、ラマン




















































ができる。図 2.9 に PL 測定時の光学遷移のモデル図を示す。 
 








































1. CVD 合成された TMDC-FET の作製と電気伝導特性の測定 
2. 硫化による単層 TMDC 面内ヘテロ接合の作製と評価 
3. 単層 TMDC 面内ヘテロ接合を用いた FET の作製と電気伝導特性の測定 
4. LED 白色光照射による TMDC-FET の光電効果測定 
5. レーザー照射による TMDC-FET の光電効果測定 
 
を行った。実験には、2.4 章で説明した方法に、目的の TMDC に合わせてガスや原料及び
触媒などを変更して合成された TMDC を用いた。 
 
3.1 金属蒸着による FET 作製 







2)メタルマスク(TEM グリッド、SPI SUPPLIES 社、ニッケルグリッド、電極間 20～80 
µm)を、光学顕微鏡を見ながら、基板上の結晶の位置に合わせてのせる。 
3)真空蒸着器(株式会社アルバック、EX-200)を用いて電極を蒸着する。このときNiなどの、
W と合金を形成してしまうものは電子ビームで、In や Au などの低融点かつ W と合金を形
成しないものは抵抗加熱を用いて蒸着する。蒸着速度は 0.2~1.0Å/秒で行い、電極の厚さは


















使用する、疎水性のレジスト(AZ Electronic Materials、AZ P1350)を均一に広げやすくす
ることができる。HMDS は 2000rpm(2000 回転/分)で 60 秒間回転させ、均等に広げる。 
3)基板をホットプレートで加熱し、反応後の HMDS や余分な HMDS 及び水分等を除去す
る。加熱は 100℃で 60 秒行う。 
4)基板にレジストを滴下し、スピンコーターを用いて均一に広げる。AZ P1350 は
1250~2000rpm で 60 秒間回転させ、均等に広げる。 
5)基板をホットプレートで加熱し、レジストを焼きかためる。加熱は 100℃で 90 秒行う。 


























作製した FET は、半導体パラメーター(Keithley Instruments、4200-SCS、Keithley 
Instruments、2614B)とプローバー(Quarter Research and Development、XYZ 500TIM)
を用いて測定した。 
 
3.2 硫化による TMDC 面内ヘテロ接合の形成 
 2.4.2 章で示した硫化を行うことで、TMDC 面内ヘテロ接合を作製することができる。
SiO2/Si 基板上に CVD 法で合成された WSe2の一部を、SiO2を蒸着することで保護する。
蒸着はメタルマスクを用いて行う。この WSe2に、図 3.2a と図 3.2b に示すように、個体で
ある S や液体である [(CH3)3CS]2の硫黄原料を気化させたものを N2ガスで輸送する。加熱
をして SiO2で保護されていない WSe2 の Se を S に置換することにより、WSe2/WS2 の面




















の変化を測定する(図 3.3b~d)。図 3.3e に示すように、対物レンズによりレーザー光を直径

























4.1 メタルマスクによる FET 作製、電気伝導特性の測定 
 図 4.1a~c に、メタルマスクを用いて作製した FET デバイスの光学顕微鏡像を示す。メ
タルマスクを用いた蒸着により、単層の TMDC 薄膜上に多数の電極が蒸着されていること
が確認できる。図 4.1d と e に、それぞれ MoS2と WSe2の、ソースゲート間電圧(Vg)を変化
させたときのソースドレイン間電流(Id)-ソースドレイン間電圧(Vd)関係図を、4.1f と g に、
それぞれ MoS2 と WSe2のソースドレイン間電流(Id)-ソースゲート間電圧(Vg)関係図とソー
スゲート間電流(Ig)-ソースゲート間電圧(Vg)関係図を示す。Id-Vd、Id-Vg 関係を調べる際に
は、電圧の過剰な印加によりデバイスが破壊されないよう、Vdを－10~10V、Vgを－50~50V
の範囲内で印加した。図 4.1d~g の電気伝導特性測定の結果から、MoS2は Vgが正の時、す
なわち結晶に電子がドープされた時に電流が増加し、MoS2 は Vg が負の時、すなわち結晶
にホールがドープされた時に電流が増加していることがわかる。そのため MoS2 は n 型半










図 4.1：メタルマスクを用いて作製した(a)MoS2-FET 全体像、(b) MoS2FET 部分像、(c) 
WSe2FET 部分像の光学顕微鏡像、(d)Vgを変化させたときの MoS2、(e) WSe2の Id-Vd関係
図、(f)Vdを固定したときの MoS2、(g) WSe2の Id-Vg、Ig-Vg関係図。 
 
4.2 マスクレスフォトリソグラフィーによる FET 作製、電気伝導特性の測定 
 図 4.2a と b に、マスクレスフォトリソグラフィーを用いて作製した FET デバイスの光
学顕微鏡像を示す。マスクレスフォトリソグラフィーを用いた蒸着により、TMDC の結晶
の形に合わせて微細な電極が蒸着されていることが確認できる。図 4.2c と d に、それぞれ
MoS2と WSe2の、Vgを変化させたときの Id-Vd関係図を、4.2e と f に、それぞれ MoS2の
Id-Vg関係図と WSe2の Id-Vg関係図と Ig-Vg関係図を示す。図 4.2c~f の電気伝導特性測定の
結果から、MoS2 は Vg が正の時、すなわち結晶に電子がドープされた時に電流が増加し、
MoS2 は Vg が負の時、すなわち結晶にホールがドープされた時に電流が増加していること
がわかる。そのためマスクレスフォトリソグラフィーで作製されたデバイスにおいても、
MoS2 は n 型半導体の特性を、WSe2 は p 型半導体の特性を示すことが分かる。さらに図
4.2e と f から、Vgを変化させたときのオンオフ比が、MoS2は 104、WSe2は 103 であるこ
とがわかる。また、WSe2の Igが安定して小さいことから、ソースゲート間に電流がリーク
していないこともわかる。これにより、印加する Vgの値によって Idを制御できるため、メ
タルマスクを用いて FET を作製することができたと結論付けた。 
27 
 
           
 
       
図 4.2：マスクレスフォトリソグラフィーを用いて作製した(a) MoS2-FET、(b) WSe2-FET
の光学顕微鏡像、(c)Vgを変化させたときの MoS2、(d) WSe2の Id-Vd関係図、(e)Vdを固定


















 実験では以下の６種類のバックゲート FET を利用した。 
 
番号．使用電極、真空加熱処理(10-4 mbar、200℃にした石英管の中で、30 分加熱)の状況 
1.0.5nm Ni/20nm Au、真空加熱処理なし 
2.0.5nm Ni/20nm Au、真空加熱処理の後に電極を蒸着 
3.0.5nm Ni/20nm Au、電極を蒸着した後に真空加熱処理 
4.10nm In/40nm Au、真空加熱なし 
5.10nm In/40nm Au、真空加熱処理の後に電極を蒸着 
6.10nm In/40nm Au、電極を蒸着した後に真空加熱処理 
 
これらの Id-Vg特性と、電流電圧特性の測定を行った。Ni/Au は EB で蒸着し、In/Au は
抵抗加熱で蒸着した。蒸着速度はすべて 0.2A/sec で行い、蒸着方法はシャドーマスクを用
いて行った。電気伝導測定は産業技術総合研究所で行った。測定時には、ソース電極を基準
(0V)とし、電流電圧特性と Id-Vg特性を測定した。表 4.3 に 1 番~6 番のデバイスを複数個測
定した時の収率を、図 4.3a に 1 番と 4 番による In/Au 電極と Ni/Au 電極で作製したデバ
イスの電流電圧特性を、図 4.3b と c に、4 番と 6 番による真空加熱処理による電流電圧関
係の変化を、図 4.3d に最大電流と、最大電流/最少電流の関係を示す。表 4.3 の結果から、
In/Au は Ni/Au と比較して、高い収率で機能するデバイスを作製することが出来ることが
わかった。また、図 4.3a より、Ni/Au と In/Au の双方で n 型半導体の挙動を示すことがわ
かった。さらに In/Au は Ni/Au と比較して、Vd=5V、Vg=50V 印加時の Id(IdON)が 100 倍と
なっていることがわかった。図 4.3b と図 4.3c の結果から、真空加熱処理により、閾値電圧
が正側に変化したことがわかった。また図 4.3d の結果から、真空加熱処理のタイミングに
よる変化はほぼ確認できないことと、真空加熱により、IdONは減少するが IdONと、Vd=5V、
Vg=－50V 印加時の Id(IdOFF)の比は増加することがわかった。 










結晶 電極 加熱処理 測定数 測定不能 評価× 評価○ 収率 
MoS2 Ni/Au 真空加熱なし 7 7 0 0 0 
  
加熱後に蒸着 16 13 0 3 19 
  
蒸着後に加熱 11 10 0 1 9 
 
In/Au 加熱なし 11 0 0 11 100 
  
加熱後に蒸着 9 0 0 9 100 
  






表 4.3 電極に使用する金属と加熱処理による測定の収率の変化 
図 4.3:(a)MoS2の In/Au電極とNi/Au電極における電流電圧関係図、(b)真空加熱処理なし、
(c)真空加熱処理をしたことによる Id-Vg 関係図、(d)真空加熱処理の有無とタイミングによ
る IdONと IdON/IdOFFの比較。 
 
4.4 MoS2-FET の電気伝導特性考察 
 4.3 章の図 4.3a で使用した MoS2-FET をから単層 TMDC における FET の電気伝導特性














を求めることができる。電気素量を e とすると、式 







図 4.4： MoS2-FET の(a)Id-Vg特性と、キャリア移動度の Vg依存性図、(b)モデル図。 
 
4.5 硫化による WS2/WSe2面内ヘテロ接合の作製 
2.5章で示した作製方法で硫化を行い、WS2/WSe2面内ヘテロ接合の作製条件を探索した。
WSe2の加熱温度を、硫黄原料に S を使用した作製方法では 600℃と 750℃に、硫黄原料に
[(CH3)3CS]2を使用した作製方法では 550℃と 600℃にして作製実験を行った。図 4.5a と b
に S を用いて硫化実験をした後の光学顕微鏡像、WSe2、WS2の Raman マッピングを、図
4.5c と d に[(CH3)3CS]2を用いて硫化実験をした後の光学顕微鏡像、WSe2、WS2の Raman
マッピングを示す。WSe2が存在する場合は左の Raman マッピングが赤色を示し、WS2が
存在する場合は右の Raman マッピングが緑色を示す。図 4.5e~h に、図 4.5a~d に対応す
る、図 4.5a~d の光学顕微鏡像で示した箇所の WSe2 と WS2 の波長に対応する領域近辺の
Raman ピークを示す。WSe2の SiO2を保護していない場所においては、S を用いた実験で
は 600℃と 750℃の双方で WS2 のピークは現れなかったが、[(CH3)3CS]2 を用いた実験で
は、600℃に加熱した時に WS2 のピークが確認された。SiO2 を保護した場所においては、
すべての条件において WS2のピークは現れなかった。 
S を用いて WSe2 を加熱した時には硫化されず、[(CH3)3CS]2 を用いて WSe2 を加熱した
時に硫化した理由は、S は気化する時に安定した S2 分子を形成するため硫化されなかった
が、[(CH3)3CS]2 は気化する時に不対電子を二つ持つ 2S を形成すると考えられる。これに
より WSe2 のカルコゲン原子である Se が S に置換され、硫化されたと考えられる。また























図 4.5：WSe2を(a) 600℃で加熱し S を用いて硫化した試料、(b)750℃で加熱し S を用いて
硫化した試料、(c) 550℃で加熱し[(CH3)3CS]2 を用いて硫化した試料、(d)600℃で加熱し
[(CH3)3CS]2を用いて硫化した試料の光学顕微鏡像、WSe2ピーク域の Raman マッピング、
WS2ピーク域の Raman マッピング、(e)600℃で加熱し S を用いて硫化した試料、(f)750℃
で加熱し S を用いて硫化した試料、(g)550℃で加熱し[(CH3)3CS]2 を用いて硫化した試料、
(h)600℃で加熱し[(CH3)3CS]2を用いて硫化した試料の、SiO2保護膜がある箇所とない箇所




4.6  MoSe2/WSe2- FET の作製、電気伝導特性の測定 
 測定に使用した MoSe2/WSe2面内ヘテロ構造のデバイスの光学顕微鏡像を図 4.6a、デバイ






により pn 接合が形成していると考えられる。また、図 4.6c より、ゲート電圧が負で電流が







図 4.6：作製した MoSe2/WSe2面内ヘテロ構造-FET の(a)光学顕微鏡像、(b)モデル図、(c)Vg=-




4.7 LED 白色光照射時の光伝導測定 
 MoS2における、LED からの白色光を照射したときの電気伝導特性の変化を観測した。図
4.7a に、MoS2の LED から照射される白色光を当てた時と当てていないときの、Vgを変化








      
図 4.7：MoS2-FET の、(赤)光照射時、(黒)光を未照射の(a) Id-Vd関係図、(b) Id-Vg関係図。 
 
4.8 LED 白色光照射時の光起電力測定 
光起電力やバルク光起電力を発生するかを調べるため、単層 MoS2-FET における Vd=0V
の電流値を、Vgを変化させて測定した。Vdを－5~5V に変化させたときの、Vd=0V 付近の
電流値を調べることで、起電力が発生しているかを判断する。図 4.8a~e に、各 Vgの Id-Vd
関係図を示す。これらの図から、Vgが正の時は白色光によって Idが 10-12A ほど増加してい






には負の、WSe2 には正の値の Vg を印加した状態で、白色光が照射した状態と照射してい












図 4.8：単層 MoS2-FET の(a)Vg=50V、(b) 25V、(c)0V、(d)-25V、(e)-50V における Vd=0V
付近の Id-Vd関係図、(f) 単層 MoS2、(g) 単層 WSe2-FET の光照射による電流量変化の時間
変化。on が光を照射している状態、off が光を照射していない状態を表す。 
 
4.9 WTe2の電気伝導特性 
 バルク光起電力の観測を目標として、CVD 法で合成された多層 WTe2-FET における電気
伝導特性の測定を行った。図 4.9a と b に、測定に使用した多層 WTe2の光学顕微鏡像と、
黒丸の箇所の Raman スペクトルを示す。図 4.9a の黒丸部分の Raman スペクトルから、
使用したWTe2は機械剥離によって作成されたWTe2と同様のピークを示すことがわかった
[32]。図 4.9c と d に、WTe2-FET の光学顕微鏡像と電流電圧特性を示す。図 4.9c において
は先行研究と同様金属的挙動が確認された[33]。一方、図 4.9d の試料においては電流値が
大幅に減少し、p 型半導体的挙動を示した。WTe2は構造により半導体となることが先行研
究で示されているため[34]、図 4.9d の WTe2 は試料合成過程で温度、基板の歪みなどから
影響を受けたことにより半導体になったと解釈できる。 
図 4.9e に、WTe2の Vd=0V の時の光応答を測定した結果と、比較用の図 4.8f と g の結果






           
 
 











 4.9 章の実験により、単層 MoS2と WSe2に白色光を照射することで起電力が生じること
が分かった。しかし、この実験では FET 全体に光を照射しているため、起電力発生の原因




























して、532nm の単波長光を照射するものを用いた。測定位置の光学顕微鏡像を図 4.11a に、






図 4.11: (a)使用した MoS2 の光学顕微鏡像とレーザー照射位置、(b) レーザー照射時の Id-
Vd特性、(c)Vd=0.5V 近傍の Id-Vd特性拡大図。 
 
測定位置によって電流量が異なる原因として、MoS2の下にある SiO2/Si 基板の影響が考







 単層 TMDC の光電変換を実現するために、単層 TMDC を用いた FET の作製方法を模索
してきた。本研究のメタルマスクとマスクレスフォトリソを利用した FET 作製方法では、
n 型半導体特性を示し、オンオフ比が高い MoS2-FET と、p 型半導体特性を示し、オンオフ
比が高い WSe2-FET を作製することに成功した。 
 層間励起子の光電変換を実現するための基盤として、単層 TMDC 面内ヘテロ接合の作製
方法を模索してきた。本研究の硫化による WSe2/WS2 面内ヘテロ構造の作製では、不対電
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